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Polymerpulver mit Copolymer, Verwendung in ejnem formgebenden Verfahren mit night 
foknssiertem Energieeintrag und Formkorper, hergestellt aus diesem Polymerpulver 

Die ziigige Bereitstellung von Prototypen ist eine in der jiingsten Zeit haufig gestellte Aufgabe. 
Besonders geeignet sind Verfahren, die auf der Basis von pulverformigen Werkstoffen 
arbeiten, und bei denen schichtweise durch selektives Aufschmelzen und Verfestigen die 
gewiinschten Strukturen hergestellt werden. Auf Stutzkonstruktionen bei Uberhangen und 
Hinterschnitten kann dabei verzichtet werden, da das die aufgeschmolzenen Bereiche 
umgebende Pulverbett ausreichende Stutzwirkung bietet. Ebenso entfallt die Nacharbeit, 
Stiitzen zu entfernen. Diese Verfahren sind auch fur die Herstellung von Kleinserien geeignet. 

Die Erfindung betrifft ein Polymerpulver auf Basis von thermoplastischen statistischen 
Copolymeren mit einem MFR-Wert nach ISO 1133 zwischen 12 g/lOmin und 1 g/10min, 
bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 1 g/10min ? vorzugsweise Copolyamiden mit einer 
relativen Losungsviskositat in m-Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,55 und 1,9, bevorzugt 
zwischen 1,6 und 1,7, aber auch Copolyestern, die Verwendung dieses Pulvers in 
formgebenden Verfahren, sowie Formkorper, hergestellt durch ein schichtweise arbeitendes 
Verfahren, mit welchem selektiv Bereiche einer Pulverschicht durch den Eintrag 
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, unter Verwendung dieses Pulvers. Nach 
Abkuhlen und Verfestigen der zuvor aufgeschmolzenen Bereiche kann der Formkorper dem 
Pulverbett entnommen werden. 

Die Selektivitat der schichtweise arbeitenden Verfahren kann dabei beispielsweise, ohne die 
Erfindung darauf beschranken zu wollen, uber den Auftrag von Suszeptoren, Absorber, 
Inhibitoren, oder durch Masken, erfolgen. Die Selektivitat erfolgt nicht uber den Eintrag der 
elektromagnetischen Energie. 

Im Folgenden werden einige Verfahren beschrieben, mit denen aus dem erfindungsgemaBen 
Pulver erfindungsgemaBe Formteile hergestellt werden konnen, ohne dass die Erfindung darauf 
beschrankt werden soli. 

Gut geeignete Verfahren sind das SIV- Verfahren wie es in WO 01/38061 beschrieben, oder ein 
Verfahren wie in EP 1 015 214 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer flachigen 
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Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Pulvers. Die Selektivitat des Aufschmelzens wird bei 
ersterem durch die Auflragung eines Inhibitors, beim zweiten Verfahren durch eine Maske 
erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die zum 
Verschmelzen der Pulverpartikel benotigte Energie durch einen Mikrowellengenerator 
5 eingebracht und die Selektivitat wird durch Auftragen eines Suszeptors erreicht. 

Fur die genannten Rapid-Prototyping- bzw. Rapid-Manufacturing-Verfahren (RP- oder RM- 
Verfahren) konnen pulverformige Substrate, insbesondere Polymere, vorzugsweise ausgewahlt 
aus Polyester, Polyvinylchrlorid, Polyacetal, Polypropylen, Polyethylen, Polystyrol, 
A| ^ Polycarbonat, Poly-(N-methylmethycrylimide) (PMMI), Polymethylmethacrylat (PMMA), 
^jj^r Ionomer, Polyamid, eingesetzt werden. 

In DE 44 33 118 werden Polymerblends unter Einwirkung elektromagnetischer Energie 
betrachtet Ein Blend ist aber eine unter definierten Temperatur- und Scherbedingungen aus 
15 zwei oder mehr Polymeren in der Schmelze hergestellte Mischung, die ublicherweise zu 
Granulaten verarbeitet wird. Die einzelnen Polymerketten werden dabei untereinander 
vermischt (,,intermolekular"), innerhalb einer Kette fmdet jedoch keine Rekombination der 
Ausgangskomponenten statt (Definition s. beispielsweise Sachtling Kunststofftaschenbuch, 24. 
Auflage, S. 7 ff.) . 

20 

^Bym Nachteilig ist bei der Verarbeitung, dass zur Vermeidung des sogenannten Curls die 
Temperatur in dem Bauraum moglichst gleichmaBig auf einem Niveau knapp unterhalb des 
Schmelzpunktes des polymeren Werkstoffes gehalten werden muss. Bei amorphen Polymeren 
ist damit eine Temperatur knapp unterhalb der Glasubergangstemperatur gemeint, bei 
25 teilkristallinen Polymeren eine Temperatur knapp unterhalb des Kristallitschmelzpunktes. Mit 
Curl ist ein Verzug des bereits aufgeschmolzenen Bereiches gemeint, der ein zumindest 
teilweises Herausragen aus der Bauebene bewirkt. Es besteht damit die Gefahr, dass beim 
Auftrag der nachsten Pulverschicht, beispielsweise durch einen Rakel oder eine Walze, die 
herausragenden Bereiche verschoben oder sogar ganz herausgerissen werden. Das hat ffir den 
30 Prozess zur Folge, dass die Bauraumtemperatur insgesamt auf einem relativ hohen Niveau 
gehalten werden muss, und dass die durch Abkuhlen und durch Kristallisation bedingte 
Volumenanderung der mit solchen Verfahren hergestellten Formkorpern erheblich ist. Nicht 
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zuletzt wird durch den Abkuhlprozess eine gerade fiir die „Rapid"- Verfahren nicht 
unerhebliche Zeitspanne benotigt. 

Ein weiterer Nachteil der teilkristallinen Thermoplaste ist in vielen Fallen ihre Kristallinitat, 
5 bzw. die dadurch verursachte Anderung des Volumens wahrend des Abkiihlens aus der 
Schmelze heraus. Es besteht zwar die Moglichkeit, durch eine sehr aufwendige und genaue 
Temperaturfuhrung die Volumenanderung durch Kristallinitat einer einzelnen Schicht 
weitgehend zu vergleichmafiigen, jedoch ist die kristallisationsbedingte Volumenanderung 
beliebig aufgebauter dreidimensionaler Formkorper uber den Formkorper nicht gleichmaflig. 
4) ^ Beispielsweise hangt die Ausbildung kristalliner Strukturen von der Abkuhlgeschwindigkeit 
des Formkorpers ab, die an unterschiedlich dicken Stellen oder an verwinkelten Stellen anders 
ist als an anderen Stellen des Formkorpers. 

Ein Nachteil der amorphen Thermoplaste ist die hohe Viskositat, die nur deutlich oberhalb des 
15 Schmelzpunktes bzw. der Glasubergangstemperatur ein ZusammenflieBen ermoglicht Haufig 
sind mit amorphen Thermoplasten nach obigen Verfahren hergestellte Fonnkorper daher relativ 
poros; es werden lediglich Sinterhalse ausgebildet, und die einzelnen Pulverpartikel sind im 
Formkorper noch erkennbar. Bei Erhohung des Energieeintrages zur Viskositatsreduzierung 
kommt jedoch das Problem der Formtreue hinzu; beispielsweise durch Warmeleitung von den 
20 aufzuschmelzenden in die umliegenden Bereiche werden die Konturen des Formkorpers 
unscharf. 

Nachteilig ist ebenfalls, dass andere in verschiedene Richtungen gehende Anforderungen 
gegebenenfalls von einem einzelnen Material moglicherweise nicht erfullt werden konnen, wie 
25 beispielsweise Viskositat, thermische Stabilitat, Schwund, Festigkeit, Schlagzahigkeit, und 
Verarbeitbarkeit. Die Verwendung von Pulvermischungen zu diesem Zweck sind durchaus 
bekannt, bergen aber weitere Nachteile in sich. So ist beispielsweise die Konstanz der 
Mischungen auch uber den Herstellprozess, den Verarbeitungsprozess und ggf. den 
Wiederaufbereitungsprozess sicherzustellen. Haben die Komponenten unterschiedliche 
30 Schmelzpunkte, so sind die Moglichkeiten, die Mischung rein nach den gewiinschten 
Eigenschaften des Formkorpers einzustellen, sehr eingeschrankt. In der Praxis hat sich gezeigt, 
dass dann der tiefer liegende Schmelzpunkt die Verarbeitung dominiert, so dass die 
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hoherschmelzende Komponente nicht aufschmilzt und nur wie ein Fiillstoff wirkt und damit 
auch ihre gewunschten Eigenschaften unter Umstanden nicht oder nicht voll zum Tragen 
kommen. 




*• 



5 Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es deshalb, ein Polymerpulver bereitzustellen, 
welches die Einstellung von maBgeschneiderten Eigenschaften bezuglich der Verarbeitung, 
aber auch bezuglich der gewunschten Formkorpereigenschaften flexibler ermoglicht. Das 
Verarbeirungsverfahren ist dabei ein pulverbasierendes schichtweise arbeitendes Verfahren, bei 
dem selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht durch den nicht fokussierten Eintrag 
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden und sich nach dem Abkuhlen zu dem 
gewunschten Formkorper verbinden, wobei die Selektivitat dabei beispielsweise iiber den 
Auftrag von Suszeptoren, oder Absorbern, oder Inhibitoren, oder durch Masken, erfolgt. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, wie in den Anspruchen beschrieben, dass sich 
15 durch die Verwendung von thermoplastischen statistischen Copolymeren mit einem MFR-Wert 
zwischen 12 und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 und 1 g/lOmin, Polymerpulver herstellen 
lassen, aus denen sich Formkorper durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei welchem 
selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie 
aufgeschmolzen werden, produzieren lassen, die Vorteile bezuglich der Verarbeitbarkeit 
20 aufweisen oder unterschiedliche Formkorpereigenschaften in einem Bauteil vereinigen. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist deshalb ein Polymerpulver zum Verarbeiten in 
einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei welchem selektiv Bereiche der jeweiligen 
Schicht durch den Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, welches 
25 dadurch gekennzeichnet ist, dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches 
Copolymer mit einem MFR-Wert nach ISO 1133 zwischen 12 g/lOmin und 1 g/lOmin, 
bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 1 g/10min, bevorzugt ein Copolyamid mit einer relativen 
Losungsviskositat in m-Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,55 und 1,9, bevorzugt zwischen 
1,6 und 1,7, aufweist; besonders bevorzugt wird ein Copolyamid, bestehend aus mindestens 
30 einem der Bausteine aus der Gruppe der Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder 
der Aminocarbonsauren. Ganz besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Pulver 
Monomerbausteine aus der Gruppe aus Laurinlactam, Caprolactam, Aminoundecansaure, 
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sowie annahernd aquimolare Mengen der Dicarbonsauren Adipinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, Brassylsaure, Tetradecandisaure, 
Pentadecandisaure, Octadecandisaure, Terephthalsaure, Isophtalsaure, und der Diamine 
Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin, 
5 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)- 
methan bzw. der daraus gebildeten Nylonsalze, auf. 

AuBerdem sind Gegenstand vorliegenden Erfindung Formkorper, hergestellt durch ein 
schichtweise arbeitendes Verfahren, bei welchem selektiv Bereiche der jeweiligen 
A| ^ Pulverschicht durch den nicht fokussierten Eintrag elektroinagnetischer Energie 
aufgeschmolzen werden, wobei die Selektivitat beispielsweise iiber Masken, oder durch den 
Auftrag von Suszeptoren, Inhibitoren, Absorbern, erreicht wird, welche dadurch 
gekennzeichnet sind, dass sie zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit 
einem MFR-Wert zwischen 12 g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 
15 10 g/lmin, bevorzugt ein Copolyamid mit einer Losungsviskositat zwischen 1,55 und 1,9, 
bevorzugt zwischen 1,6 und 1,7, aufweisen. Besonders bevorzugt weisen die 
erfindungsgemaBen Formkorper ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der 
Bausteine aus der Gruppe der Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder der 
Aminocarbonsauren auf. Ganz besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafien 
20 Formkorper Copolyamide mit Monomerbausteine aus der Gruppe aus Laurinlactam, 
Caprolactam, Aminoundecansaure, sowie annahernd aquimolare Mengen der Dicarbonsauren 
Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, Brassylsaure, 
Tetradecandisaure, Pentadecandisaure, Octadecandisaure, Terephthalsaure, Isophtalsaure, und 
der Diamine Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4- 
25 Trimethylhexamethylendiamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)-methan bzw. der daraus gebildeten Nylonsalze, auf. 

Das erfindungsgemaBe Polymerpulver hat den Vorteil, dass aus ihm durch ein schichtweise 
arbeitendes Verfahren, bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht aufgeschmolzen 
30 werden, hergestellte Formkorper sich bei deutlich niedrigeren Temperaturen herstellen lassen 
als Formkorper aus herkommlichen Polymerpulvern. Dadurch wird die Herstellung von 
Formkorpern nach einem der beschriebenen Verfahren schneller und die Prozesssicherheit wird 
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verbessert. 

Die aus dem erfindungsgemaBen Pulver hergestellten Formkorper weisen dabei ahnlich gute 
mechanische Eigenschaften auf wie die aus herkommlichem Pulver hergestellten Formkorper. 
5 Sie sind zwar meist weicher als Formkorper aus dem iiblicherweise z. B. beim Lasersintern 
verwendeten nicht erfindungsgemaBen PA12-Polymerpulver, haben dafiir aber oft eine sehr 
viel hohere ReiBdehnung, so dass beispielsweise Schnapphaken sehr gut realisiert werden 
konnen. Zur Erzielung der mechanischen Eigenschaften ist es sinnvoll, daB der MFR-Wert des 
erfindungsgemaBen Pulvers zwischen 12 g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 
Afl ^ g/10min und 1 g/lOmin liegt. hn Falle des bevorzugten Copolyamids fuhit eine 
Losungsviskositat zwischen 1,55 und 1,9, bevorzugt zwischen 1,6 und 1,7 zu den gewiinschten 
mechanischen Eigenschaften. Bei hoheren Werten des erfindungsgemaBen Pulvers fur den 
MFR-Wert bzw. niedrigeren Werten fur die Losungsviskositat als angegeben verschlechtern 
sich die mechanischen Eigenschaften der mit dem Pulver nach einem der erfindungsgemaBen 
15 Verfahren gebauten Formkorper deutlich. 

Das erfindungsgemaBe Pulver hat weiterhin den Vorteil, daB es gut verarbeitbar ist mit den 
erfindungsgemaBen Verfahren. Bei niedrigeren Werten des erfindungsgemaBen Pulvers fur. die 
Losungsviskositat bzw. hoheren Werten fur den MFR-Wert als angegeben verschlechtert sich 
20 die Reproduzierbarkeit des Bauprozesses deutlich. Insbesondere ist nach dem Aufschmelzen 
der dafiir vorgesehenen Bereiche einiger aufeinanderfolgender Schichten mit einem Verkleben 
von Pulverpartikeln auf der Auftragsvorrichtung, beispielsweise einer Walze oder einem Rakel, 
zu rechnen. 

Bei hoheren Werten des erfindungsgemaBen Pulvers im speziellen Fall des Copolyamids fur 
25 die Losungsviskositat als angegeben verschlechtern sich die mechanischen Eigenschaften 
wiederum stark, da ein Zusammenlaufen beim Aufschmelzen der einzelnen Pulveipartikel fur 
die Bildung des Formkorpers nicht mehr gewahrleistet ist. 

AuBerdem konnte uberraschend festgestellt werden, dass das Verarbeitungsfenster, d. h. die 
30 Temperaturdifferenz zwischen dem „Nichtauftreten" von Curl und flachigem Aufschmelzen 
des nicht zum Aufschmelzen vorgesehenen Pulvers, meist groBer ist als bei der Verwendung 
von herkommlichen Pulvern. Ein weiterer Vorteil ist der geringere Schwund bei den mit 
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erfindungsgemafien Pulvern hergestellten Formkorpern gegeniiber Foimkorpern aus 
teilkristallinen Homopolyamiden, beide mittels einem formgebenden Verfahren hergestellt, 
welches schichtweise arbeitet und wobei selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch 
Einbringen elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden. Besonders bevorzugt wird 

5 das erfindungsgemaBe Pulver in Verfahren verwendet, die nicht auf Fokussierung des 
Energieeintrages durch einen Laser beruhen. Der Geschwindigkeitsvorteil eines gleichzeitigen 
Energieeintrages iiber alle selektierten Bereiche bringt den Nachteil mit sich, dass der 
Warmeleitung groBere Bedeutung zukommt. An Stellen schlechter Warrneabfuhr wie 
beispielsweise Ausschnitten ist eher mit dem Anbacken weiterer Partikel zu rechnen und damit 

^ mit einer Abweichung von der gewunschten Kontur. Die niedrigere Verarbeitungstemperatur 
der erfindungsgemafien Pulver zeigt sich dabei als Vorteil, weil weniger Energie eingebracht 
werden muss. Die Temperaturdifferenz zwischen den aufzuschmelzenden Bereichen und ihrer 
Umgebung kann dadurch geringer gehalten werden. 

15 Das erfindungsgemaBe Copolymerpulver wird nachfolgend beschrieben, ohne dass die 
Erfindung darauf beschrankt sein soil. 

Das erfindungsgemaBe Copolymerpulver zum Verarbeiten in einem schichtweise arbeitenden 
Verfahren, bei welchem selektiv Bereiche der jeweiligen Pulverschicht durch den nicht 
20 fokussierten Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, zeichnet sich 
dadurch aus, dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit 
einem MFR-Wert zwischen 12 g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 1 
g/lOmin, hergestellt aus wenigstens zwei Monomerbausteinen, aufweist. Bei dem 
Herstellverfahren kann es sich im einfachsten Fall urn eine radikalische, oder eine anionische, 
25 oder eine kationische Copolymerisation handeln, oder aber urn eine Copolymerisation nach 
Ziegler-Natta. Es gibt eine Vielzahl an Monomerbausteinen, die sich eignen, beispielsweise 
Ethen und Vinylacetat, Acrylnitril und Styrol, Tetrafluorethen und Propen, Ethen und 1-Buten, 
Trioxan und Ethylenoxid, Styrol und Butadien, oder aber eine Kombination von drei 
Monomerbausteinen aus Acrylnitril, Styrol, und Butadien das bekannte ABS. Die 
30 Monomerbausteine konnen aliphatisch oder aromatisch sein, und das entstehende Copolymere 
kann linear oder verzweigt sein. Es handelt sich urn mindestens einen Baustein, der 
zumindestens in unterscbiedlicher Isomorphic vorliegt, oder zwei Bausteine, aber auch Systeme 
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mit drei (ternare Systeme) oder mehr Bausteinen sind erfindungsgemafi . Meist sind die 
Copolymere amorph. 

Besonders bevorzugt sind Copolyamide, deren Kristallinitat man iiber die Zusammensetzung 
5 der Monomerbausteine steuern kann. Zur Herstellung werden Diamin/Dicarbonsaure-Salze 
und/oder Aminocarbonsauren oder Lactamen verwendet. Die verwendeten Monomerbausteine 
sind beispielsweise Aminoundecansaure, sowie annahernd aquimolare Mengen der 
Dicarbonsauren Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, 
Brassylsaure, Tetradecandisaure, Pentadecandisaure, Octadecandisaure, Terephthalsaure, 
^ Isophtalsaure, und der Diamine Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiamin, 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)-methan bzw. die daraus gebildeten Nylonsalze. 

Insbesondere sind Kombinationen aus Caprolactam, Laurinlactam und AH-Salz bekannt, aber 
15 auch aus Caprolactam, Laurinlactam und DH~Salz, oder Caprolactam und Laurinlactam. Diese 
Copolyamide zeichnen sich insbesondere durch einen niedrigen Schmelzpunkt aus. 

Neben aliphatischen Dicarbonsauren finden aromatische Dicarbonsauren Verwendung, die in 
der Regel zu hoheren Glasiibergangstemperaturen beitragen. Niedrig symmetrische 
20 Comonomere, insbesondere Trimethylhexamethylendiamin (TMD ? Isomerengemisch), 
Isophorondiamin (IPD), Bis-(4-amino-cyclohexyl)-methan (PACM, Isomerengemisch), 
reduzieren dariiber hinaus die Kristallinitat - im Extremfall entsteht ein vollig amorphes 
Copolyamid - was zu hoherer Maflhaltigkeit und gegebenenfalls erhohter Transluzenz der 
Formkorper fuhrt. Geeignete weitere Comonomere und Regeln zu ihrer Auswahl sind dem 
25 Fachmann bekannt und beispielsweise in J. G. Dolden, Polymer (1976, 17), pp 875-892 
beschrieben. 

Besonders bevorzugt sind statistische thermoplastische Copolyamide mit einer 
Losunsgviskositat zwischenl,55 und 1,9, bevorzugt zwischenl,6 und 1,7 , welche man durch 
30 thermische Polykondensation von Monomergemischen aus Diamin/Dicarbonsaure-Salzen 
und/oder Aminocarbonsauren oder Lactamen erhalt. Die Durchfuhrung gestaltet sich wie bei 
den Homopolyamiden, wobei naturlich die jeweiligen physikalisch-chemischen Eigenschaften, 
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etwa Wasserloslichkeit der Monomeren, Schmelzpunkt unci thermische Bestandigkeit der 
Polymere zu beachten sind. Es reicht dabei aus, wenn ein Monomeres als Isomerengemisch 
vorliegt 

5 Alternierende Copolyamide werden eher durch Losungspolykondensation unter milden 
Bedingungen erzeugt. In der Schmelze gehen sie durch Umamidierungsreaktionen jedoch in 
statistische Copolyamide uber. 

Blockcopolymere aus verschiedenen Polyamiden erhalt man in der Regel zweistufig, es wird 
^ zunachst ein Prapolymer erzeugt und dann mit der zweiten Komponente gemischt. Die 
jF dadurch erzeugten Strukturen der Blockcopolymeren sind jedoch nicht bestandig und bilden 
sich bei hoheren Temperaturen in eine statistische Verteilung beziiglich der Anordnung der 
Monomerbausteine zuriick. 

15 Durch Umsetzung von vorgebildeten Polyamiden mit anderen Monomeren kann man 
Pfropfcopolymere erhalten. Die Pfropfreaktion wird ionisch oder radikalisch an den NH- 
Gruppen langs der Polymerkette gestartet. Ein Beispiel ist die Umsetzung von PA6 mit 
Ethylenoxid zu hydrophilen bis wasserloslichen Produkten. 

20 Die Losungsviskositat in 0,5%iger m-Kresol-L6sung nach DIN 53727 liegt bei den 
erfindungsgemaBen Copolyamiden zwischen 1 ? 55 bis 1 ? 9 ? bevorzugt 1,6 bis 1,7. Die 
Herstellung von Copolyamiden ist beispielsweise in DE 32 48 776 beschrieben und ist dem 
Fachmann bekannt. 

25 Der MFR-Wert wird nach ISO 1 133 ennittelt Die Bedingungen, namlich Last und Temperatur, 
sind entsprechend materialabhangig in den Formmassennormen, z. B. fiir ABS in der ISO 
2580-1, festgelegt. Es ist gangige Praxis, dass ein teilkristallines Copolyamid bei einer 
niedrigeren Temperatur 5 beispielsweise 160 °C 5 und ein vollig amorphes Copolyamid bei einer 
hoheren Temperatur, beispielsweise 230 °C vermessen wird. Ein typisches Gewicht ist dabei 

30 2,16 kg, aber auch dieser Wert ist nach den entsprechenden Formmassennormen 
materialabhangig festzulegen. 
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Weitere bevorzugte Copolymere sind Copolyester. Die Monomerbausteine sind beispielsweise 
Adipinsaure, Isophtalsaure, Dimethylterephtalat, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 
Polyethylenglycol. 

5 Die bei der Herstellung thermoplastischen statistischen copolymer-aufweisenden Granulate 
werden anschlieBend bei tiefen Temperaturen vermahlen, beispielsweise bei -30 °C auf einer 
Prall- oder Stiftrmihle unter Stickstoff, urn pulverformige Partikel zu erhalten. Zumindest eine 
Schutzsiebung zur Entferming der sehr groben Partikel sollte anschlieBend durchgefuhrt 
werden. Meist ist eine anschlieBende Fraktionierung sinnvoll. ErfindungsgemaBe Pulver liegen 
im Kornband 1 bis 150 mikron, bevorzugt 1 bis 120 mikron. Die Kornverteilung verbleibt 
dabei relativ breit. Typische Werte fur das Verhaltnis D90/D10 1 : 2 bis 1 : 15, bevorzugt 1 : 3 
bis 1:5. Eine mechanische Nachbearbeitung, beispielsweise in einem schnellaufenden 
Mischer, zur Verrundung der beim Mahlen entstandenen scharfkantigen Partikel und damit zur 
besseren Auftragbarkeit diinnerer Schichten , kann ebenfalls sinnvoll sein. 

15 

Das erfindungsgemaBe Polymerpulver weist vorzugsweise zumindest ein thermoplastisches 
statistisches Copolymer mit einem MFR-Wert nach ISO 1133 zwischen .12 g/lOmin und 1 
g/10min ? bevorzugt zwischen als 10 g/lOmin und 1 g/lOmin, und mit einer mittleren 
PartikelgroBe von 10 bis 250 jam, vorzugsweise von 45 bis 150 |nm und besonders bevorzugt 
20 von 50 bis 125 fim auf. 



ErfindungsgemaBe Copolyamidpulver oder Copolyesterpulver werden kommerziell 
beispielsweise unter dem Handelsnamen Vestamelt von der Degussa vertrieben. 

25 ErfindungsgemaBes Copolymerpulver kann auBerdem Hilfsstoffe und/oder Fullstoff und/oder 
weitere organische oder anorganische Pigmente aufweisen. Solche Hilfsstoffe konnen z.B. 
Rieselhilfsmittel, wie z.B. gefallte und / oder pyrogene Kieselsauren sein. Gefallte Kieselsauren 
werden zum Beispiel unter dem Produktnamen Aerosil, mit unterschiedlichen Spezifikationen, 
durch die Degussa AG angeboten. Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Copolymerpulver 

30 weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0 5 001 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 
von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere 
auf. Die Fullstoffe konnen z. B. Glas-, Metall- oder Keramikpartikel, wie z. B. Glaskugeln 5 
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Stahlkugeln oder MetallgrieB oder Fremdpigmente, wie z. B. Ubergangsmetalloxide sein. Die 
Pigmente konnen beispielsweise Titandioxidpartikel basierend auf Rutil oder Anatas sein, oder 
RuBpartikel. 

5 Die Fullstoffpartikel weisen dabei vorzugsweise eine kleinere oder ungefahr gleich grofie 
mittlere PartikelgroBe wie die Partikel der Copolymere auf. Vorzugsweise sollte die mittlere 
PartikelgroBe d 50 der Fiillstoffe die mittlere PartikelgroBe d 50 der Copolymere urn nicht mehr 
als 20 %, vorzugsweise um nicht mehr als 15 % und ganz besonders bevorzugt um nicht mehr 
als 5 % unterschreiten. Die PartikelgroBe ist insbesondere limitiert durch die zulassige Bauhohe 
bzw. Schichtdicke in der Rapid-Prototyping/ Rapid Manufacturing- Anlage. 

Vorzugsweise weist erfindungsgemaBes Copolymerpulver weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt 
von 0,001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,05 bis 50 Gew.-% und ganz besonders 
bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher Fiillstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen 
15 Copolymere auf. 

Beim Uberschreiten der angegebenen Hochstgrenzen fur Hilfs- und/oder Fiillstoffe kann es, je 
nach eingesetztem Fiill- oder Hilfsstoff zu deutlichen Verschlechterungen der mechanischen 
Eigenschaften von Formkorpern kommen, die mittels solcher Copolymerpulver hergestellt 
20 wurden. 

Es ist ebenso moglich, herkommliche Polymerpulver mit erfindungsgemaBen 
Copolymerpulvern zu mischen. Auf diese Weise lassen sich Polymerpulver mit einer weiteren 
Kombination von mechanischen Eigenschaften und Verarbeitungsfenster herstellen. Das 
25 Verfahren zur Herstellung solcher Mischungen kann z.B. DE 34 41 708 entnommen werden. 

Zur Verbesserung des Schmelzeverlaufs bei der Herstellung der Formkorper kann ein 
Verlaufsmittel wie beispielsweise Metallseifen, bevorzugt Alkali- oder Erdalkalisalze der 
zugrunde liegenden Alkanmonocarbonsauren oder Dimersauren, dem geiallten oder kalt 
30 gemahlenen Pulver zugesetzt werden. Die Metallseifenpartikel konnen in die 
Copolymerpartikel eingearbeitet werden, es konnen aber auch Mischungen von feinteiligen 
Metallseifenpartikeln und Copolymerpartikeln vorliegen. 
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Die Metallseifen werden in Mengen von 0,01 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf die Summe der im Pulver vorhandenen Copolymere, vorzugsweise Copolyamide, 
eingesetzt. Bevorzugt wurden als Metallseifen die Natrium- oder Calciumsalze der 
zugrundeliegenden Alkanmonocarbonsauren oder Dimersauren eingesetzt. Beispiele fur 
5 kommerziell verfiigbare Produkte sind Licomont NaV 101 oder Licomont CaV 102 der Firma 
Clariant. 

Zur Verbesserung der Verarbeitungsfahigkeit oder zur weiteren Modifikation des 
Polymerpulvers konnen diesem anorganische Fremdpigmente, wie z.B. Ubergangsmetalloxide, 
tf^^^k Stabilisatoren, wie z.B. Phenole, insbesondere sterisch gehinderte Phenole, Verlaufs- und 
^ ^ Rieselhilfsmittel, wie z.B. pyrogene Kieselsauren sowie Fullstoffpartikel zugegeben werden. 
Vorzugsweise wird, bezogen auf das Gesamtgewicht an Polymeren im Copolymerpulver, 
soviel dieser Stoffe den Polymeren zugegeben, dass die fur das erfindungsgemaBe 
Copolymerpulver angegeben Konzentrationen fur Full- und/oder Hilfsstoffe eingehalten 
15 werden. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Verfahren zur Herstellung von Formkorpern 
durch schichtweise arbeitende Verfahren, bei denen selektiv Bereiche durch den nicht 
fokussierten Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, bei denen 

20 erfindungsgemaBe Polymerpulver, die zumindest ein thermoplastisches statistisches 
^■^m Copolymer mit einem MFR-Wert zwischen 12 g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 
g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt ein Copolyamid mit einer Losungsviskositat zwischen 1,55 
und 1,9, vorzugsweise zwischen 1,6 und 1,7, aufweisen, eingesetzt werden. Besonders 
bevorzugt weist das erfindungsgemaBe Pulver Copolyamide bestehend aus mindestens einem 

25 der Bausteine aus der Gruppe der Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder der 
Aminocarbonsauren, auf. Ganz besonders bevorzugt werden bei diesen Verfahren Pulver 
verwendet, die Copolyamide aufweisen, die Monomerbausteine aus der Gruppe aus 
Laurinlactam, Caprolactam, Aminoundecansaure, sowie annahemd aquimolaren Mengen der 
Dicarbonsauren Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, 

30 Brassylsaure, Tetradecandisaure, Pentadecandisaure, Octadecandisaure, Terephthalsaure, 
Isophtalsaure, und der Diamine Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4- 
Trimethylhexamethylendiamin, _ 2,4,4-Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, 
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Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)-methan bzw. der daraus gebildeten Nylonsalze aufweisen. 

Die Energie wird durch elektromagnetische Strahlung nicht fokussiert eingebracht, sondern 
beispielsweise gleichzeitig iiber die gesamte Schicht oder durch nicht fokussiertes Abfahren der 
5 Pulverschicht in Teilen oder als Ganzes, und die Selektivitat wird beispielsweise durch 
Masken, oder durch Auftragung von Inhibitoren, Absorbern, oder Suszeptoren, erreicht. Nach 
dem Abkuhlen aller Schichten kann der erfindungsgemaBe Formkorper entnommen werden. 
Das nicht aufgeschmolzene Pulver kann im nachsten Bauprozess wieder eingesetzt werden, 
gegebenenfalls in Abmischung mit Neupulver. Das Polymerpulver wird bei einer 
tfM^^ Baukammertemperatur zwischen 80 und 160 °C, vorzugsweise 85 und 120 °C, verarbeitet. 

Die nachfolgenden Beispiele fur solche Verfahren dienen der Erlauterung, ohne die Erfmdung 
darauf beschranken zu wollen. 

Gut geeignete Verfahren sind das SIV- Verfahren wie es in WO 01/38061 beschrieben, oder ein 
15 Verfahren wie in EP 1 015 214 beschrieben. Beide Verfahren arbeiten mit einer flachigen 
Infrarotheizung zum Aufschmelzen des Pulvers. Die Selektivitat des Aufschmelzens wird bei 
ersterem durch die Auftragung eines Inhibitors, beim zweiten Verfahren durch eine Maske 
erreicht. Ein weiteres Verfahren ist in DE 103 11 438 beschrieben. Bei diesem wird die zum 
Verschmelzen benotigte Energie durch einen Mikrowellengenerator eingebracht und die 
20 Selektivitat wird durch Auftragen eines Suszeptors erreicht. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper, die durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, bei 
dem selektiv Bereiche durch den nicht fokussierten Eintrag elektromagnetischer Energie 
aufgeschmolzen werden, hergestellt werden, zeichnen sich dadurch aus, dass sie zumindest ein 

25 statistisches thermoplastisches Copolymer mit einem MFR-Wert nach ISO 1133 zwischen 12 
g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 1 g/lOmin, aufweisen. 
Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaBen Formkorper zumindest ein Copolyamid mit einer 
relativen Losungsviskositat in m-Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,55 und 1,9, bevorzugt 
zwischen 1,6 und 1,7, auf. Ganz besonders bevorzugt weisen erfindungsgemaBe Formkorper 

30 zumindest ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der Bausteine aus der Gruppe der 
Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder der Aminocarbonsauren, auf. Ganz 
besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Formkorper zumindest ein Copolyamid 
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aufgebaut aus Monomerbausteinen aus der Gruppe aus Laurinlactam, Caprolactam, 
Aminoundecansaure, sowie annahernd aquimolaren Mengen der Dicarbonsauren Adipinsaure, 
Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, Dodecandisaure, Brassylsaure, Tetradecandisaure, 
Pentadecandisaure, Octadecandisaure, Terephthalsaure, Isophtalsaure, und der Diamine 
5 Hexamethylendiamin, 2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin, 
2 3 4 ? 4-Trimethylhexamethylendiamin 5 Isophorondiamin, Piperazin, Bis-(4~Aminocyclohexyl)~ 
methan bzw. der daraus gebildeten Nylonsalze auf. 





Die Formkorper konnen auBerdem Fiillstoffe und/oder Hilfsstoffe, wie z. B. thermische 
Stabilisatoren wie z. B. sterisch gehinderte Phenolderivate aufweisen. Fiillstoffe konnen z. B. 
Glas-, Keramikpartikel und auch Metallpartikel wie zum Beispiel Eisenkugeln, bzw. 
entsprechende Hohlkugeln sein. Bevorzugt weisen die erfindungsgemaBen Formkorper 
Glaspartikel, ganz besonders bevorzugt Glaskugeln auf. Vorzugsweise weisen 
erfindungsgemaBe Formkorper weniger als 3 Gew.-%, vorzugsweise von 0,001 bis 2 Gew.-% 
15 und ganz besonders bevorzugt von 0,05 bis 1 Gew.-% solcher Hilfsstoffe bezogen auf die 
Summe der vorhandenen Polymere auf. Ebenso bevorzugt weisen erfindungsgemaBe 
Formkorper weniger als 75 Gew.-%, bevorzugt von 0,001 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt 
von 0,05 bis 50 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt von 0,5 bis 25 Gew.-% solcher 
Fiillstoffe bezogen auf die Summe der vorhandenen Polymere auf. 

20 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Polymerpulver, welches zumindest ein 
thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR-Wert nach ISO 1133 zwischen 12 
g/lOmin und 1 g/lOmin, bevorzugt zwischen 10 g/lOmin und 1 g/10min 5 vorzugsweise 
Copolyamidpulver mit einer Losungsviskositat nach DIN 53727 zwischen 1,55 und 1,9, 
25 bevorzugt zwischen 1,6 und 1,7, aufweist, sowie dessen Verwendung beschreiben, ohne die 
Erfindung auf die Beispiele einzuschrankeh. 

Die Messwerte der Laserbeugung wurden mit dem Malvern Mastersizer S, Ver. 2.18, erhalten. 



30 Beispiel 1: Umfallung von Poly amid 12 (PA 12), nicht erfindungsgemafi 



400 kg ungeregeltes, durch hydrolytische Polymerisation hergestelltes PA 12 mit einer relativen 
Losungsviskositat von 1.62 und einem Endgruppengehalt von 75 mmol/kg COOH bzw. 69 
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mmol/kg NH2 werden mit 2500 1 Ethariol, vergallt mit 2-Butanon und 1 % Wassergehalt, 
imierhalb von 5 Stunden in einem 3 m3-Ruhrkessel (a = 160 cm) auf 145 °C gebracht und unter 
Ruhren (Blattriihrer, a = 80 cm, Drehzahl = 49 Upm) 1 Stunde bei dieser Temperatur belassen. 
Anschlieflend wird die Manteltemperatur auf 124 °C reduziert und unter kontinuierlichem 

5 Abdestillieren des Ethanols mit einer Kuhlrate von 25 K/h bei der derselben Ruhrerdrehzahl 
die Innentemperatur auf 125 °C gebracht. Von jetzt an wird bei gleicher Kuhlrate die 
Manteltemperatur 2K - 3 K unter der Innentemperatur gehalten. Die Innentemperatur wird mit 
gleicher Kuhlrate auf 117 °C gebracht und dann 60 Minuten konstant gehalten. Danach wird 
weiter bei einer Kuhlrate von 40 K/h abdestilliert und so die Innentemperatur auf 111 °C 

^ gebracht. Bei dieser Temperatur setzt die Fallung, erkennbar an der Warmeentwicklung, ein. 
Die Destillationsgeschwindigkeit wird soweit erhdht, dass die Innentemperatur nicht iiber 
111.3 °C ansteigt. Nach 25 Minuten fallt die Innentemperatur ab, was das Ende der Fallung 
anzeigt. Durch weiteres Abdestillieren und Kuhlung uber den Mantel wird die Temperatur der 
Suspension auf 45 °C gebracht und die Suspension danach in einen Schaufeltrockner uberfuhrt. 
15 Das Ethanol wird bei 70 °C/ 400 mbar abdestilliert und der Riickstand anschlieBend bei 20 
mbar/86 °C 3 Stunden nachgetrocknet. 

Man erhalt ein gefalltes PA 12 mit einem mittleren Korndurchmesser von 55 jam. Die 
Schuttdichte betrug 435g/l. 

20 Beispiel 2 

^ Ein Pulver aus einem statistischen Copolyamid aus 40 Teilen Laurinlactam, 30 Teilen 
Caprolactam, und 30 Teilen eines aquimolaren Gemisches aus Dodecandisaure und 
Hexamethylendiamin, das durch hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde 
per Kaltvermahlung und anschlieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege 
25 erhaltene Pulver wurde in einem Henschelmischer mit 0,1 Teilen Aerosil 200 versehen. Die 
Losungsviskositat betragt 1,7. Der MFR-Wert wurde mit 4 g/lOmin ermittelt, bei 160 °C/2,16 
kg. Die Schuttdichte betragt 491 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO = 17 
urn, d50 - 62 urn, d90 = 1 12 urn. 

30 Beispiel 3 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyamid aus 33 Teilen Laurinlactam, 33 Teilen 
Caprolactam, und 33 Teilen eines aquimolaren Gemisches aus Adipinsaure und 
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Hexamethylendiamin, das durch hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde 
per Kaltvermahlung und anschlieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege 
erhaltene Pulver wurde in einem Henschelmischer mit 0,1 Teilen Aerosil 200 versehen. Die 
Losungsviskositat betragt 1,7. Der MFR-Wert wurde mit 6 g/lOmin ermittelt, bei 160 °C/2,16 
5 kg. Die Schiittdichte betragt 475 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO = 11 
pm, d50 = 65 jam, d90 =105 jam. 

Beispiel 4 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyamid aus 50 Teilen Laurinlactam, 20 Teilen 
^^^^k Caprolactam, und 30 Teilen eines aquimolaren Gemisehes aus Dodecandisaure und 
^0 Hexamethylendiamin, das durch hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde 
per Kaltvermahlung und anschlieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege 
erhaltene Pulver wurde in einem Henschelmischer mit 0,1 Teilen Aerosil R812 versehen. Die 
Losungsviskositat betragt 1,55. Der MFR-Wert wurde mit 12 g/lOmin ermittelt, bei 160 
15 °C/2,16 kg. Die Schiittdichte betragt 458 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO 
= 13 |am, d50 = 66 |im, d90 =111 jutm. 

Beispiel 5 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyamid aus 60 Teilen Laurinlactam, 25 Teilen 
20 Caprolactam, und 15 Teilen eines aquimolaren Gemisehes aus Adipinsaure und 
m ^ Hexamethylendiamin, das durch hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde 
per Kaltvermahlung und anschlieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege 
erhaltene Pulver wurde in einem Henschelmischer mit 0,1 Teilen Aerosil 200 versehen. Die 
Losungsviskositat betragt 1,6. Der MFR-Wert wurde mit 9 g/lOmin ermittelt, bei 160 °C/2,16 
25 kg. Die Schiittdichte betragt 462 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO = 18 
|im, d50 = 75 p,m, d90 =112 jam. 

Beispiel 6 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyamid aus 15 Teilen Laurinlactam und 85 Teilen 
30 eines aquimolaren Gemisehes aus Dodecandisaure und Isophorondiamin, das durch 
hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde per Kaltvermahlung und 
anschlieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege erhaltene Pulver wurde in 
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einem Henschelmischer mit 0,05 Teilen Aerosil 200 versehen. Die Losungsviskositat betragt 
1,7. Der MFR-Wert wurde mit 5 g/lOmin ermittelt, bei 230 °C/2,16 kg. Die Schiittdichte 
betragt 458 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO = 12 p,m, d50 = 56 |im, d90 
= 105 jam. 

5 

Beispiel 7 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyester aus 100 Teilen Butandiol, 45 Teilen 
Terephthalsaure und 55 Teilen Isophtalsaure, das durch hydrolytische Polykondensation 
erhalten worden war, wurde per Kaltvermahlung und anschliefiende Fraktionierung hergestellt. 
Das auf diesem Wege erhaltene Pulver wurde in einem Henschelmischer mit 0,2 Teilen 
Aerosil 200 versehen. Der MFR-Wert wurde mit 12 g/lOmin ermittelt, bei 160 °C/2,16 kg. Die 
Schiittdichte betragt 459 g/1. Die Kornverteilung wurde wie folgt ermittelt: dlO = 10 jam, d50 = 
61 jim,d90= 119 jam. 

15 Beispiel 8 

Ein Pulver aus einem statistischem Copolyester aus 100 Teilen Butandiol, 11 Teilen 
Polyethylenglykol, 42 Teilen Terephthalsaure und 58 Teilen Isophtalsaure, das durch 
hydrolytische Polykondensation erhalten worden war, wurde per Kaltvermahlung und 
anscWieBende Fraktionierung hergestellt. Das auf diesem Wege erhaltene Pulver wurde in 
20 einem Henschelmischer mit 0,1 Teilen Aerosil 200 versehen. Die Schiittdichte betragt 471 g/1. 
0| ^ Der MFR-Wert wurde mit 10 g/lOmin ermittelt, bei 160 °C/2,16 kg. Die Kornverteilung wurde 
wie folgt ermittelt: dlO == 17 jam, d50 = 63 (am, d90 = 122 jam. 

Die Mischung von Pulver aus den Beispielen 1 und 5 sowie die Mischung von Pulver aus 
25 Beispiel 6 mit Glaskugeln wurde auf einem Betonmischer hergestellt. Es wurden Glaskugeln 
Spheriglass A-Glas mit Coating von der Firma Potters mit einem Durchmesser von 35 \xm 
verwendet 

Weiterverarbeitung und Test 

30 Ein 10x10 cm oben offener Kasten wurde mit einem Boden versehen, der uber eine Spindel 
verfahrbar ist Der Kasten wurde mit einem Heizband umwickelt, welches wahrend der 
Versuche auf 90 °C eingestellt wurde. Der Boden wurde bis auf einen halben Zentimeter an die 
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obere Kante bewegt; der verbliebene Raum wurde mit Pulver gefullt und mit einer Metallplatte 
glattgestrichen. AnschlieBend wurde zunachst ein 1 mm dicker Metallrahmen auf den Rand des 
Kastens gelegt, daruber eine Metallplatte mit kleinerer runder Offhung, die 1 mm Abstand zu 
der Pulverschicht hat. Mit einem Heizstrahler mit einer Leistung von 1000 Watt von der Firma 
5 AKO, der fur 2 Sekunden bis auf einen Abstand von 2 cm von oben an die Versuchsanordnung 
herangefahren wurde, wurde die Pulverschicht innerhalb der kreisrunden Offhung 
aufgeschmolzen. Die nachsten Schritte, Drehung der Spindel zum Absenken des Bodens um 
0,2 mm sowie Auftrag der nachsten Pulverschicht und anschlieBend emeutes Senken des 
Heizstrahlers zu Aufschmelzen des Pulvers, wurden einige Male wiederholt. Nach Abkiihlen 
^^g^^ der Versuchsanordnung sollte ein rundes Plattchen erhalten werden. 



Tabelle 1 : Ergebnisse der Versuche gemafi der Beispiele 



Beispiel 


SchmeLzpunkt 
(DSC) 
°C 


Bemerkung 


Beispiel 1 (nicht 
erfindungsgemaB) 


187 


Deutlich hdherer Energieeintrag 
erforderlich als bei den anderen Beispielen 


Beispiel 2 


112 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl 


Beispiel 3 


115 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl 


Beispiel 4 


113 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl, leichte 
Klebneigung nach mehreren Schichten 


Beispiel 5 


123 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl 


75 % Pulver aus Beispiel 
5 und 25 % Pulver aus 
Beispiel 1 


n.b. 


Gute Kantenscharfe, kein Curl 


Beispiel 6 


120 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl 


Beispiel 7 


114 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl 


Beispiel 8 


110 


Gute Kantenscharfe, kaum Curl, leichte 
Klebneigung nach mehreren Schichten 


80 % Pulver aus Beispiel 
6 und 20 % Glaskugeln 


n.b. 


Gute Kantenscharfe, kein Curl 
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Anhand der Beispiele kann sehr gut erkannt werden 5 dass erfindungsgemaBe Polymerpulver in 
einem erfindungsgemaBen Verfahren sehr gut verarbeitet werden konnen. 

In alien Beispielen mit erfindungsgemaBem Pulver konnten runde Plattchen mit zum Teil 
relativ scharfen Kanten erhalten werden. Ausnahme war das nicht erfindungsgemaBe Pulver 
aus Beispiel 1, welches zu starken Curl zeigte, um mehr als eine Schicht sintern zu konnen. 
Das nicht erfindungsgemaBe Pulver aus Beispiel 1 musste auch mindestens 5 Sekunden dem 
Heizstrahler ausgesetzt werden, damit uberhaupt ein Aufschmelzen stattfinden konnte. Die eine 
Schicht zeigte deutliche Anbackungen iiber die gewiinschte Kontur hinaus. Eine Verkurzung 
der Einwirkzeit bei gleichzeitiger Verringerung des Abstandes des Heizstrahlers brachte eine 
Verbesserung der Konturscharfe und es konnten ebenfalls ein Plattchen produziert werden, 
jedoch bleibt die Qualitat des Bauteils unter derjenigen der erfindungsgemaBen Beispiele. 

Die Pulver aus den Beispielen 4 und 8 zeigten mit steigender Versuchsdauer leichte 
Klebneigung beim Glattstreichen des neu aufgetragenen Pulvers. Sie befinden sich jedoch auch 
an der unteren Grenze fur die Losungsviskositat bzw. der oberen Grenze fur den MFR-Wert. 
Die Mischungen 75 % Pulver aus Beispiel 5 mit 25 % Pulver ays Beispiel 1 sowie 80 % Pulver 
aus Beispiel 6 mit 20 % Glaskugeln verhielten sich sehr gunstig in Bezug auf die Neigung zum 
Curl. 
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Patentanspruche: 

1, Polymerpulver zur Verwendung in einem schichtweise arbeitenden Verfahren, bei dem 
selektiv Bereiche der jeweiligen pulverfdrmigen Schicht durch den nicht fokussierten 
5 Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, 

dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR- 
Wert nach ISO 1133 zwischen 12 und 1 g/lOmin aufweist. 

fl^^^ 2. Polymerpulver nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR- 
Wert nach ISO 1 133 zwischen 10 und 1 g/lOmin aufweist. 

15 3. Polymerpulver nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR- 
Wert nach ISO 1133 zwischen 12 und 1 g/lOmin aufweist, wobei die Selektivitat durch 
Auftragung von Suszeptoren, Absorbern oder durch Masken erreicht wird. 

20 

W ^ 4. Polymerpulver nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR- 
Wert nach ISO 1133 zwischen 10 und 1 g/lOmin aufweist, wobei die Selektivitat durch 
25 Auftragung von Suszeptoren, Absorbern oder durch Masken erreicht wird. 

5. Polymerpulver nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein thermoplastisches statistisches Copolymer mit einem MFR- 
30 Wert nach ISO 1133 zwischen 12 und 1 g/lOmin aufweist, wobei die Selektivitat durch 

Auftragung von Inhibitoren erreicht wird. 
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6. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest einen Copolyester aufweist. 

7. Polymerpulver nach Anspruch 6 3 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest einen Copolyester, bestehend aus mindestens einem der 
Monomerbausteine aus der Gruppe Adipinsaure, Isophtalsaure, Dimethylphtalat, 1,4- 
Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Polyethylenglycol, aufweist. 

8. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid aufweist. 

9. Polymerpulver nach Anpruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der Bausteine 
aus der Gruppe der Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder der 
Aminocarbonsauren, aufweist. 

10. Polymerpulver nach einem der Anspriiche 8 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der Bausteine 
aus der Gruppe Laurinlactam, Caprolactam, Aminoundecansaure, sowie annahernd 
aquimolaren Mengen der Dicarbonsauren Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, 
Sebazinsaure, Dodecandisaure, Brassylsaure, Tetradecandisaure, Pentadecandisaure, 
Octadecandisaure, Terephthalsaure, Isophtalsaure, und der Diamine Hexamethylendiamin, 
2-Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2,4,4- 

Trimethylhexamethylendiamin, Isophorondiamin, Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)- 
methan bzw. der daraus gebildeten Nylonsalze aufweist. 



1 1 . Polymerpulver nach einem der Anspriiche 8 bis 10, 
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dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam, Laurinlactam, und 
AH-Salz, aufweist. 

12. Polymerpulver nach einem der Anspriiche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam, Laurinlactam, und 
DH~Salz, aufweist. 

13. Polymerpulver nach einem der Anspriiche 8 bis 10, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam und Laurinlactam, 
aufweist. 

14. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid aufweist, wobei die relative Losungsviskositat 
in m-Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,55 und 1,9 betragt. 

15. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 8 bis 13, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass das Pulver zumindest ein Copolyamid aufweist, wobei die relative Losungsviskositat 
in m-Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,6 und 1,7 betragt. 

16. Polymerpulver nach zumindest einem der Anspriiche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es Hilfsstoffe und/oder Fullstoff und/oder Pigmente aufweist. 

17. Polymerpulver nach Anspruch 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass es als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel aufweist. 
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1 8 . Polymerpulver nach Anspruch 1 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass es als Fiillstoff Glaspartikel aufweist. 

5 19. Polymerpulver nach Anspruch 16 ? 
dadurch gekennzeichnet, 
dass es als Hilfsstoff Metallseifen aufweist. 

20. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, 
bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht durch den nicht 
fokussierten Eintrag elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden, unter 
Verwendung von Pulver gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19. 

21. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, 
bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht aufgeschmolzen werden, 
wobei die Selektivitat durch Masken erfolgt, unter Verwendung von Pulver gemaB 
zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19. 

22. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, 
bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht aufgeschmolzen werden, 
wobei die Selektivitat durch die Auftragung von Inhibitoren erfolgt, unter Verwendung 
von Pulver gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19. 

23. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, 
25 bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht aufgeschmolzen werden, 

wobei die Selektivitat durch Auftragung von Absorbern erfolgt, unter Verwendung von 
Pulver gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19. 

24. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern durch ein schichtweise arbeitendes Verfahren, 
30 bei dem selektiv Bereiche der jeweiligen Polymerpulverschicht aufgeschmolzen werden, 

wobei die Selektivitat durch Auftragung von Suszeptoren erfolgt, unter Verwendung von 
Pulver gemaB zumindest einem der Anspriiche 1 bis 19. 
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25. Formkorper, hergestellt durch eines der Verfahren aus den Anspruchen 20 bis 24 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er ein thermoplastisches statistisches Copolymeres mit einem MFR-Wert nach ISO 
1133 zwischen 12 und 1 g/lOmin als 12000 aufweist. 

26. Formkorper nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest einen Copolyester aufweist. 

27. Formkorper nach Anspruch 25 oder 26, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest einen Copolyester, bestehend aus mindestens einem der 
Monomerbausteine aus der Gruppe Adipinsaure, Isophtalsaure, Dimethylphtalat, 1,4- 
Butandiol, 1 ,6-Hexandiol, Polyethylenglycol, aufweist. 

28. Formkorper nach Anspruch 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid aufweist. 

29. Formkorper nach einem der Anspriiche 25 oder 28, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der Bausteine aus der 
Gruppe der Lactame, der Diamin/Dicarbonsaure-Salze, und/oder der Aminocarbonsauren, 
aufweist. 

30. Formkorper nach einem der Anspriiche 25, 28 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid, bestehend aus mindestens einem der Bausteine aus der 
Gruppe Laurinlactam, Caprolactam, Aminoundecansaure sowie annahernd aquimolaren 
Mengen der Dicarbonsauren Adipinsaure, Korksaure, Azelainsaure, Sebazinsaure, 
Dodecandisaure, Brassylsaure, Tetradecandisaure, Pentadecandisaure, Octadecandisaure, 
Terephthalsaure, Isophtalsaure, und der Diamine Hexamethylendiamin, 2- 
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Methylpentamethylendiamin, 2,2,4-Trimethylhexamethylendiamin, 2,4,4-Trimethylhexa- 
methylendiamin, Isophorondiamin, Piperazin, Bis-(4-Aminocyclohexyl)-methan bzw. der 
daraus gebildeten Nylonsalze aufweist. 

5 31. Formkorper nach einem der Anspriiche 25, 28 bis 29, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam, Laurinlactam, und AH- 
Salz, aufweist. 

^^^^ 32. Formkorper nach einem der Anspriiche 25, 28 bis 3 0, 
V W dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam, Laurinlactam, und DH- 
Salz, aufweist. 

15 33. Formkorper nach einem der Anspriiche 25, 28 bis 30, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid, bestehend aus Caprolactam und Laurinlactam, 
aufweist. 

Formkorper nach zumindest einem der Anspriiche 25, 28 bis 33, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid aufweist, welches eine relative Losungsviskositat in m- 
Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,55 bis 1,9 aufweist. 

25 35. Formkorper nach zumindest einem der Anspriiche 25, 28 bis 34, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er zumindest ein Copolyamid aufweist, welches eine relative Losungsviskositat in m~ 
Kresol nach DIN 53727 zwischen 1,6 bis 1,7 aufweist. 

30 36. Formkorper nach zumindest einem der Anspriiche 25 bis 35, 
dadurch gekennzeichnet, 

dass er Hilfsstoffe und/oder Fullstoff und/oder Pigrnente aufweist. 



20 34. 
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37. Formkorper nach Anspruch 36 5 
dadurch gekerrnzeichnet, 
dass er als Hilfsstoff Rieselhilfsmittel aufweist. 

5 38. Formkorper nach Anspruch 3 6, 
dadurch gekennzeichnet, 
dass er als Fullstoff Glaspartikel aufweist. 

39. Formkorper nach Anspruch 36 




dadurch gekennzeichnet, 

dass er als Hilfsstoff Metallseifen aufweist. 



40. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

15 dass das Polymerpulver bei einer Baukammertemperatur zwischen 80 und 160 °C 

verarbeitet wird. 

41. Verfahren nach zumindest einem der Anspriiche 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

20 dass das Polymerpulver bei einer Baukammertemperatur zwischen 85 und 120 °C 




verarbeitet wird. 
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Zusammenfassung: 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Polymerpulver, welches Copolymer aufweist, und die 
Verwendung dieses Pulvers fur formgebende Verfahren sowie Formkorper, hergestellt aus 
5 diesem Polymerpulver. 



Die formgebenden Verfahren sind schichtweise arbeitende Verfahren, die Pulver verwenden, 
wobei selektiv Bereiche der jeweiligen Schicht durch nicht fokussierte Einbringen 
elektromagnetischer Energie aufgeschmolzen werden. Die Selektivitat kann - ohne die 
Erfindung darauf beschranken zu wollen - durch Masken, durch Auftragung von Inhibitoren, 
Absorbern, Suszeptoren, werden. Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Pulver in Verfahren 
verwendet, bei denen die Selektivitat durch Auftragung von Inhibitoren oder Suszeptoren oder 
durch ein Maskenverfahren erreicht wird. Nach dem Abkuhlen konnen die dann erstarrten 
Formkorper aus dem Pulverbett entnommen werden. 



15 



Die mit dem erfindungsgemaBen Pulver nach den erfindungsgemafien Verfahren gebaute 
Formkorper lassen sich gegemiber Formkorpern aus herkommlichen Pulvern beziiglich der 
Bauteileigenschaften, besonders die mechanischen und thermischen Bauteileigenschaften, in 
einem weiten Bereich variieren, je nach Zusammensetzung. Insbesondere bei amorphen 
20 Copolymeren kann durch geschickte Auswahl von Comonomeren das FlieBverhalten fur das 
formgebende Verfahren optimiert werden. 



Ein weiterer Vorteil ist, dass auch die Verarbeitung durch geschickte Zusammensetzung des 
Copolymeren vereinfacht werden kann. Insbesondere ist eine Verarbeitung bei tieferen 
25 Temperaturen moglich, was die Temperaturfuhrung vereinfacht und zur Beschleunigung der 
Verarbeitung fuhrt. Die langsamere Kristallisation teilkristalliner Copolymere im Vergleich zu 
teilkristallinen Homopolymeren fdrdert das ZusammenflieBen der aufgeschmolzenen Partikel 
und fuhrt zu verbessertem Schwundverhalten der Formkorper. 



